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La present* invention concerne des compositions de traitementr. 
et de conditionnement de la cheveluxe* 

La pr^sente demande a pour objet des compositions cosmetiques 
pour les cheveux contenant un polymfere cationique filmogfene de bas 
5 poids mol£culair*« 

Les cheveux de nombreuses personnes, par suite de l*etat 
general ou des trait ements sensibilisants subis^periodiquement 
tels que decolorations, permanentes ou teintures/ souvent difficiles 
k d^mfiler et h coiffer surtout en ce qui concerne les chevelures 
10 abondantes, lis sont egalement, et fe. des degr^s divers, sees, ternes 
et rfeches ou manquent de "vigueur" et de "nervosity* Us sont de . 
plus trfes sensibles k l 1 humidity de l f air, ce qui explique que les 
mises en plis ne tiennent pas longtemps. On est par consequent 
oblige d^ugmenter la frequence des traitements, ce qui accentue 
15 les inconv^nients precites. 

La present© invention permet de limiter ou de corriger ces 
d&fauts par application comme conditionneur, sur les cheveux, d'un 
polymfer© cationique, filmogfen© et de bas poids moieculaire pouvant 
redonner au cheveux tout© sa vigueur et son eclat. 
20 Ce polymfere pent itr© utilise seul ou comme compose principal, 

dans des lotions, cr femes ou gels coif f ants, lotions de mise en 
plis, renforcateurs de mise en plis, ou encore comme adjuvant dans 
une composition de shampooing, de mise en plis, de fixateur de 
permanente ou de composition de teinture, de crfeme de traitement 
25 pour cheveux sees ou gras, de lotion anti-pelliculaire et dans des 
compositions similaires* 

L 1 application d f un conditionneur ou d'une composition cosme- 
tize, selon la present© invention, a pour effet d'ameiiorer le 
demSlage du cheveux humide et de donner au cheveu sec de la 
30 brillance, de la douceur, de la docilite fe, la coiffure. Le cheveu. 
semble plus leger et en mime temps plus epais et plus "nerveux". 

Le conditionneur selon 1» invention, qui remplifc les fonctions 
d«un adoucissant et d«un emollient, laisse, aprfes application dans 
tin shampooing par exemple, une chevelure plus brillante et plus 
35 volumineuse, plus aeree, sans apparition d'eiectricite statique. 

Le polymfere cationique selon I 1 invention, present© d* autre 
part I'avantage de ne pas donner lieu au phenomfene de poudrage 
fre^uemment observe avec de nombreux polymferes. 

II est de plus k noter que 1« introduction d»un tel condi- 
40 tionneur dans l©s compositions s©lon 1» invention, n'entralne pas 
de diminution sensible des proprietes de celles-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables selon 1» invention sont 
caracterise*s par le fait que les groupements cationiques font 
partie des chalnes principales et qu'ils proviennent essentiellement 
d« amines heterocycliques bis secondaires et de preference de la 
piperazine . 

Les compositions cosme*tiques selon 1 'invention renferment (l) 
un polymer e cationique filmogene de bas poids mole*culaire de 
formule 

-A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A designe un radical derive - d»un heterocycle compor- 
tant deux fonctions amine secondaire et de preference le radical 



-N 

v_y 

et Z designe le symbole BouB' ; Bet B» identiques ou diff brents 
de*signent un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine 
droite ou rami-fiee, comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la 
chaine principale, non substitue" ou substitue" par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d»oxygene, 
d'azote, de soufre, 1 a. 3 cycles aromatiques ou he"terocyles } les 
atomes d'oxygene, d» azote et de soufre pouvant etre presents sous 
forme de groupements e"ther, thio^ther, sulfoxyde, sulfone, sulfo- 
nium, amine, alkylamine, alkenyl amine, benzylamine, oxyde d'amine, 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou ure'thane 
ou (2) un sel d' ammonium quaternaire d»un polymere de formule (I) 
ou (3) le produit d'oxydation d»un polymere de formule (I). 

Plusieurs des polymeres de formule (I) sont des composes 
nouveaux. 

Parmi les polymeres pre"fe*re"s appartiennent ceux dans lesquels 
A a la signification ci-dessus indiquee et B et B» identiques ou 
diff^rents de*signent un radical alkylene a chaine droite bu 
ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine princi- 
pale, non substitue" ou substitue par un groupement hydroxyle, 

ou un groupement alkylene ou hydroxyalkylene ayant jusqu»a 
7 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupements 
choi sis parmi les groupements amine, alkylamine, alkenylamine, 
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benzyl amine, oxyde d'amine, ammonium qua;fcernaire, carboxamide, 
e'ther, piperazinyle et/ou le groupement 

-co-/" ~Y-co- 

V_7 

Ces polym&res sont le plus g&i&ralement rigour eusement 
alterntfs, c^st-k-dire du type 

-A-B-A — B-A-B- (II) 



oil A et B ont les significations ci-dessus indiqu^es* 

Ces polym&res rigour eusement altern^s utilisables dans la 
15 pr^sente invention, peuvent fitre pr£par£s selon des proc6d£s 
classiques, par pojyaddition ou polycondensation {a) de la 
piptfrazine ou de ses d6riv£s comme par exemple la N,N»bis- 
( hydroxy 6thyl) pip&razine* 

sur (b) des composes bifonctionnels tels que 

20 (l) des dihaldg&iures d*alcoyles ou d'alcoyl-aryles tels que 

des chlorures ou bromures d f €thylfene ou le bis chloro- 
methyl 1,4-benzfcne $ 
(2) des d6riv6s dihalog£n£s plus complexes tels que 1© bis- 
(chlorac6tyl)6thylfene diamine j 

25 (3) des bis halohydrines comme la bis chloro-3 hydroxy-2 

propyl 6 1 her , ou toute autre bis chlorhydrine obtenue de 
faQon connue par condensation de 1* 6pichlorhydrine (i) 
sur une amine primaire 6ventuellement hydroxyltfe, (ii) 
sur une diamine bis secondaire comme la pip&razine, la 

30 4,4 , -dipip^ridyle, la bis 4,4* (N^n6thylaminoph*nyl)- 

methane ou la N,N f dimethyl ^thyl^ne diamine ou propylene 
diamine, (iii) sur un OLcodimercaptoalcane, (iv) sur un 
diol comme lMthylfcne glycol ou (v) sur bis phenol comme 
l , hydroquinone ou le "bis phenol A" j 

35 (4) des bis 6poxydes comme le diglycidyl £ther ou la N,N f - 

bis(6poxy-2,3 propyl )pip£razine 6ventuellement obtenus 
k partir des bis halohydrines oorrespondantes ; 
(5) des rfpihalohydrines comme l 1 6pi chlorhydrine ou l«<Jpi- 
bromhydrine ; 

40 (6) des dirtr6s bis insatur^s comme la divinyl sulfone, le 
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bis maleimide d<*riv<* de l'^thylfene diamine 9 ou encore 
des bis acrylamides comme le m^thylfene bis acrylamide, 
la pip£razine bis acrylamide, d£riv£s de diamines bis 
primaires ou bis secondaires, 

(7) des acides insatur^s comme l*acide acrylique ou m^tha- 
crylique ou leurs esters m^thyliques ou 3thyliques ; 

(8) des diacides comme les acides succinique, adipique, 
trimgthyl-2,2 P 4 ou -2,4,4 adipique ou t£r<?phtalique ? 
les chlorures d» acides ou les esters m<Sthyliques ou 
ethyliques correspondants j 

(9) des diisocyanates comme le toluene diisocyanate ou le 
trim«H>hyl-2j,2 p 4 ou -2,4,4-bexam^thylfene d'isocyanate ; 
les reactions de polyaddition ou de polycondensation 
^tant effectu^es a la pression ambiante et & une 
temperature comprise entre 0 et 100°C P le rapport 
molaire (a) s (b) 4tant de 0 P 85 s 1 a 1,15 * 1. 

Bien entendu, les composes de 1* invention peuvent 8tre dans 
certains cas s avantageusement prepares de la m&ne mani&re a partir 
de la N^N'bis (chloro-3, hydroxy-2 propyl) pipirazine ou h. partir 
de la N P N* bis (£poxy-2,3 propyl) pip<5razine et d»un compost bi- 
fonctionnel tel qu'une diamine bis secondaire, un dimercaptan, un 
did, un diph^nolp un diacide, une amine primaire telle qu'une. 
alhylamine, alk^nylamine, arylalkylamine, dont les deux atomes 
d'hydrogfene peuvent dtre substitu^s et qui se comporte comme un 
compost bifonctionnel* 

Les polymferes cationiques utilisables selon l»invention 
peuvent dgalement, dans certains cas, Stre du type 

— A — B — A — B f - (HI) 

c'est-a-dire Stre constitu^s de chatnes polyraferes dans lesquelles 
A repr€sentant un motif amine h£t£rocyclique bis secondaire pax 
exemple le motif piperazine, est reparti r£guliferement, les deux 
motifs B et B* d£sign£s par 2 dans la formule (I) sont r^partis 
de fa$on statistique. 

Co type de polymferes est obtenu quand on condense la pip£- 
razine bu l D un de ses d€riv£s avec un melange de deux d£riv£s 
bifonctionnels. 

Les polycondensats du type (I) 9 (II) ou (III) peuvent ensuite, 
de faQon connue, fitre oxyd£s avec de I'eau oxyg£n£e ou avec des 
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peracides, on encore peuvent dire quaternises avec des agents de 
quaternisation connus p comme , par exemple le chlorure, bromure, 
iodure* sulfate, mesylate ou tosylate d'alkyle inferieur et de 
preference de methyl e ou d*ethyle, -le chlorure ou bromure de 
5 benzyle ou bien peuvent dtre condenses avec l^xyde.d 1 ethylene, 
l f oxyde de propylene, l f ^pichlorhydrine ou le glycidol. 

Dans le cas de composes dans lesquels les motifs Z ou B et 
B f ne comportent pas d*azote basique ni de thioether, seuls les 
motifs A seront modifies stefcfetigiienent oil quasi totalement par 

10 quaternisation ou oxydation. Dans le cas contraire nUaporte quel 
motif pourra fitre modifie. 

Les reactions d*oxydation peuvent $tre r^alis^es avec des 
proportions de r^actifs de 0 & 100 fc par rapport aux groupements 
oxydables et les reactions de quaternisation dans des proportions 

15 de 0 k 50 JS. 

Les polymferes cationiques utilisables selon 1' invention 
sont encore caract£ris£s par le fait qu'ils sont tous filmogfcnes 
et sont g^n^ralement de poids moieculaires relativement bas, c f est- 
k-dire inf^rieurs k 15«000 0 

20 lis sont solubles dans I'eau en milieu acide* Nombre d»entre 

eux sont egalement solubles tels quels dans I'eau sans addition' 
d*acide ou en milieu hydro-alcoolique# 

lis sont particuliferement efficaces pour les cheveux 
sensibilis^s apr&s des traitements comme les decolorations, les 

25 permanentes ou les teintures, mais peuvent aussi 8tre avantageu- 
sement utilises pour, les cheveux normaux* 

lis peuvent Stra introduits dans des proportions de 0,1 & 
5 & et de preference 0,2 & 3 # dans diff^rentes compositions 
cosmetiques comme des lotions, des cr femes ou des gels coiffant% en 

30 tant que constituant principal, ou encore dans des shampooings, 

compositions de mises en plis, de fixateurs de permanentes, ou de 
teinturefc, etc., en tant qu» adjuvants en presence d'autres 
composes tels que des tensioactifs anioniques, cationiques non 
ioniques, amphot&res ou zvitterioniques, des oxydants, des syner- 

35 gistes ou stabilisants de mousse, des srfquestrants, des surgrais- 
sants, des epaississants, des adoucissants, des antiseptiques, des 
conservateurs, des colorants, des parfums, des germicides ou autres 
polymfcres anioniques, cationiques, amphotferes ou non ioniques. 

lis sont utilisables dans les diff^rentes compositions dont 

40 les pH varient de 3 & 11; soit sous forme de sels decides miner aux 
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ou organiques, soit sous forme de base libre ou encore de quater- 
naireso 

Les compositions cosmetiques pour cheveux selon 1 invention 
peuvent se presenter sous forme de solution aqueuse., hydroalcoo- 
lique, de crfeme p de p4te, de gel, ou de poudre. Elles peuvent 
egalement r enf ermer ' un propulseur et Stre conditionn^es en bombe 
aerosol , 

Les compositions de shampooings pour cheveux selon l 1 inven- 
tion sont caract<Sris£es par le fait qu* elles renferment en plus 
d»un agent de surface anionique, cationique, non ionique, amphotfere, 
et/ou zwiterrionique, un ou plusieurs composes de formule (I) 
ainsi qu'eventuellement des synergistes ou stabilisants de mousse, 
des s£questrants 9 des surgraissants p . des epaississants, une ou 
plusieurs resines cosmetiques, des adoucissants, des colorants, 
des parfums, des antiseptiques, des conservateurs et tout autre 
adjuvant habituellement utilise dans les compositions cosmetiques. 

Les polymferes de formule (I) permettent egalement de preparer 
des lotions de mise en plis, des renf orgateurs de mise en plis, 
des cremes de traitement, des conditionneurs pour cheveux, des 
lotions anti-pelliculaires et d*autres compositions similaires 
caract£ris<£es par le fait qu 8 elles renferment un ou plusieurs 
polymferes de formule (I) ayant un poids moieculaire, determine par 
abaissement de la tension de vapeur, compris entre 1000 et 15000, 
ou le sel d*ammonium quaternaire ou l'oxyde d'amiiie de ces polymferes 
eventuellement melanges & d'autres resines cosmetiques. 
Exempleg de preparation du polymfere 

EXEMPLE 1 

Polycondensation de la piperazine et de 1* epichlorhydrine. 

A une solution de 97 g (0^5 mole) d'hexahydrate de piperazine 
dans 125 g d*eau, on ajoute goutte k goutte, en I'e space d*une 
heure, 46,3 g (0,5 mole) d ! epichlorhydrine, tout en agitant et en 
maintenant la temperature a 20°C. On continue & agiter encore 
pendant 1 heure h 20°C, puis on chauffe la masse r^actionnelle 
a 90-95 °C pendant 2 heures. On additionne ensuite k cette tempera- 
ture* en l'espace d'une heure, 0,5 mole d»hydroxyde de sodium sous 
forme d f une solution de NaOH a 40 fo (50 g) # II apparalt alors un 
trouble au sein de la solution. On maintient la temperature encore 
pendant 15 minutes puis on refroidit sous agitation tout en rajou- 
tant 182 g d'eau pour ramener la concentration, a 20 # d f extrait sec 
dont 14,5 fo de matiere active et 5,5 $ de NaCl. 
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On obtiont ainsi une solution limpide et presque incolore 
ayant une viscosite de 2,5 poises, mesur^e & 25°C. 

Par Evaporation d f une solution dilute du compost ainsi 
prepare, on obtient un film rugueux et opaque & cause de la presence 
5 du chlorure de sodium, mais dur et non collant. 

EXEMPLE 2 - 

Polycondensation de la tf,N f bis-(epoxy-2,3 propyl)pip^razine et 
de la piperazine • 

On prepare un compose semblable k celui de l f exemple 1 mais 

10 exempt de chlorure de sodium par polycondensation de piperazine et 
de N,N« bis Upoxy-2,3 propyl) piperazine en milieu aqueux et en 
proportions stoechiometriques. Le N,N f bis (epoxy-2,3 propyl) 
piperazine peut fttre prepare de la fa$on suivante i 

A 86 g (l mole) de piperazine anhydre dissous dans 540 g 

15 d f isopropanol on ajoute, en l'espace de 30 minutes et k la tempe- 
rature de 10 - 15°C, 185 g d 9 epichlorhydrine (2 moles)* On maintient 
cette temperature sous agitation pendant 7 heures* 

La dichlorhydrine derivee de la piperazine, ainsi obtenue, 
est filtr^e et *6ch6*. C'est un produit blanc cristallise ayant un 

20 point de fusion de 108 - 110 °C. 

50,7 g (0,18 mole) de dichlorhydrine ainsi obtenue sont 
disperses dans 100 ml de benzfene. La suspension est refroidie 
h, 10°C, puis on ajoute par fractions, en I'espace de 30 minutes, 
15,5 g (0,37 mole) d'hydroxyde de sodium broye. On maintient cette 

25 temperature pendant 2 h l/2. On filtre et rince le prdcipite de 
chlorure de sodium avec trois fois 100 ml de benzfene* 

Apr is elimination du benzene, sous vide partiel, on 
recueille 26 g de solide blanc correspondant d f aprfes les analyses 
fonctionnelles au N,N* bis (epoxy-2,3 propyl) piperazine* 

30 25 g (0,125 mole) de produit ainsi prepare sont chauffes au 

reflux avec 10,8 g (0,125 mole) de piperazine anhydre dans 60 g 
d f isopropanol pendant 3 h l/2. Le polymfere cationique est alors 
partiellement precipite. On eiimine le solvant sous vide partiel 
et on obtient ainsi une poudre presque blanche, soluble dans l f eau, 

35 dont le point de fusion est de 190 °C et dont le poids moieculaire, 
mesure dans le chloroforme par la methode de I'abaissement de la 
tension de vapeur est de 2460 . 
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EXEMPLE 3 

.. Quaternisation du produit de poly-condensation de la 
piper azine et de l 8 epichlorbydrine* 

A 200 g de solution obtenue selon l^xemple 1 et contenant 
0,4 equivalent d'azote basique, on ajoute 170 g d»alcool absolu 
puis 25,3 g (0,2 mole) de chlorure de benzyle et on chauffe k 80°C 
pendant 1 h l/2* L'^thanol est ensuite ^limine sous vide partiel, 
tout en rajoutant de l*eau, pour obtenir une solution a 10 fo 
d f extrait sec* 

EXEMPT/F 4 

Oxydation du produit de polycondensation de la pip^razine 
et de l f £pichlorhydrine* 

A 100 g de solution obtenue selon I'exemple 1 et contenant 
0,2 equivalent d* azote basique on ajoute a la temperature de 50 °C, 
7,2 ml (0,13 mole) d'eau oxygenee a 200 volumes et on maintient 
la temperature pendant 10 heures* 

La solution de polym&re obtenue est toujours parfaitement 
limpide et donne par evaporation des films comparable s a ceux de 
l'exemple 1* 

EXEMPLE 5 

Polycondensation de la piperazine, de la benzylamine et de 
1 1 Spichlorhydrine . 

A une solution de 97 g (0,5 mole) de piperazine hexahydrat^e, 
dans 384 g d f alcool isopropylique, on ajoute goutte a goutte a 15°C 
92,5 g (l mole) d f £pichlorhydrine* La solution est maintenue sous 
agitation 2 heures h, 15°C, puis on chauffe k 70°C, et on ajoute 
en l f espace de 15 minutes, 54 g (0 f 5 mole) de benzylamine* On 
chauffe au reflux pendant une heure puis on ajoute goutte a goutte 
160 g de solution methanolique de m^thylate de sodium (0,98 mole)* 
On maintient le chauffage encore pendant 1 heure. 

Aprfes avoir refroidi, on filtre le chlorure de sodium forme, 
puis on elimine I'isopropanol sous vide partiel* Apres s^chage 
sous vide et en presence d f anhydride phosphorique on obtient un 
solide incolore^ dur et cassant ayant un point de ramolissement 
de 65°C et dont le poids moleculaire mesure dans l^thanol absolu 
est de 1600. 

Le compost obtenu est soluble dans l'eau en milieu acide et 
en milieu hydroalcoolique* II donne apres evaporation de ses 
solutions hydro-alcooliques de beaux films durs et tres brillants. 
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EXEMPLE 6 

Polycondensation de la N,N f bis(Epoxy-.2,3 propyl) pipErazine 
et de la cEtylamine. 

24 g (0,1 mole) de cEtylamine et 20 g (0,1 mole) de N,N*bis- 
5 (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine prEparEe selon l f exemple 2, sont 

chauffEs au reflux dans 45 g d'isopropanol pendant 15 heuxes. La 
rEsine obtenue est soluble dans l f eau en milieu acide* 

EXEMPLE 7 

Quaternisation du produit obtenu k I'exemple 6. 

10 A 68 g de solution isopropanolique ci-dessus (0,23 Equivalent 

en azote basique), on ajoute goutte & goutte a 30°C, 14,6 g (0,11 
mole) de sulfate de dimEthyle. On maintient 1* agitation pendant 
2 heures puis on Elimine le solvant sous vide partiel en raj out ant 
de I'eau pour avoir une solution aqueuse finale i 10 ?5 en poids. 

15 Le film obtenu par Evaporation d*une solution diluEe est 

assez dur et non collant, 

EXEMPLE 8 

Polycondensation de la N,N* bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine 
et de la dodEcylamine . 
20 0 n dissout 18,5 g (0,1 mole) de dodEcylamine et 20 g (0 f l 

mole) de N,N f bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, prEparEe selon 
l'exemple 2, dans 90 g d'alcool isopropylique. Aprfes 10 heures de 
chauffage au reflux, on Elimine le solvant sous vide partiel* On 
obtient ainsi une rEsine molle, incolore et transparente, soluble 
25 dans I'eau en presence d'acide chlorbydrique ainsi que dans l v alcool« 
Le poids molEculaire de cette rEsine, mesurE dans l'Ethanol 
absolu est de 2900. 

Par Evaporation de solutions dilutes, on obtient des films 
mous et un peu collants* 
30 EXEMPLE 9 

Quaternisation du produit de polyaddition de la N f H f bis- 
(Epoxy-2,3 propyl) pipErazine et de la dodEcylamine* 

A 30 g de rEsine obtenue selon l'exemple 7 (0,21 Equivalent 
en azote basique) dissous dans 40 g d'isopropanol, on ajoute 
35 goutte & goutte It 30°C, 13,5 g (0,1 mole) de sulfate de dimEthyle 
et on maintient 1* agitation pendant 2 heures h, la mime tempErature. 
On Elimine ensuite le solvant sous vide partiel tout en rajoutant 
de I'eau pour obtenir la rEsine sous forme d'une solution fc, 10 # 
en poids dans I'eau. 
40 Par Evaporation des solutions aqueuses diluEes on obtient des 
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films qui sont toujours mous mais qui ne sont plus co Hants* 

EXEMPLE 10 

Polycondensation de la piperazine et de la N,N* bis- 
(chl or acetyl) Ethylene diamine. 
5 A une solution de 10 , 6 g (0,05 mole) de N,N* bis chlor- 

acetyl ethylene diamine dans 125 g d*eau, on ajoute 9,7 g (0,05 
mole) de pipErazine hexahydratee* Le melange est chauffE 3 heures 
a 100°C. Tout en maintenant le chauffage, on neutralise l'acido 
formE par addition, en plusieurs fractions, de 0^1 mole d*hydro- 
10 xyde de sodium sous forme d*une solution de NaOH k 40 jS (10 g). 

On obtient ainsi une solution colloldale ayant de bonnes 
propriety filmogenes. 

EXEMPLE 11 

Polycondensation de la N,N ! bis (Epoxy-2,3 propyl) pipErazine, 
15 de l'oleylamine et de la piperazine ♦ 

A. la solution de 20 g (0,1 mole) de N,N f bis (Epoxy-2,3 
propyl) piperazine dans 47 g d f isopropancl, on ajoute 10,7 g 
(0,04 mole) d'oleylamine et 5,16 g (0,OC mole) de piperazine 
anhydre. Apres 4 heures de reflux, on proc&de k I 1 elimination 
20 du solvant sous pression rEduite* On obtient alors un solide blanc 
ayant un point de ramolissement de 100 °C environ, insoluble dans 
l'eau neutre, soluble dans l'Ethanol et dans l f eau en milieu acide. 

Les films obtenus par Evaporation de solution diluee sont 
transparents, non collants et peu durs. 
25 EXEMPLE 12 

Polycondensation de la piperazine et du diglycidyl ether* 

A 6,63 g (0,077 mole) de piperazine anbydre dans 11 g 
d'isopropanol on ajoute en l*espace de 15 minutes k 30°C, 10 g 
(0,077 mole) de diglycidyl Ether* On chauffe le melange au reflux 
30 pendant 4 h l/2. On Elimine ensuite le solvant, sous pression 
rEduite, tout en ajoutant de l f eau pour obtenir une solution 
colloldale k 5 fo de matifere active* 

Les films obtenus par evaporation de solutions dilutes sont 
opalescents, durs et non collants. 
35 Le diglycidyl Ether est prepare par reaction & 15 - 20 °C 

d'une quantite stoechiometrique d'hydroxyde de sodium sur le 
bis (chloro-3 hydroxy-2 propyl) Ether. Le diglycidyl Ether est 
isolE par distillation sous pression rEduite* Point d 1 Ebullition 
80 - 85°C/0,05 mm Hg* 
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EXEMPLE 13 



-J" "\-CH n -CH^-C0NH-CH^-im-C0-CH o -CH o - 
^ j 2 2 2 2 2 



-B- 



PrEparation du produit de polycondensation da la pipErazine 
10 et du mEthylfene bis acrylamide t 

A 15,4 g (0 f l mole) de mEthylbne bis acrylamide empatE avec 
18,6 g d f eau, on ajoute sous agitation entro 0 et 5°C et sous 
atmosphere d* azote 86 g d'une solution aqueuse do pipErazine a 10j6 
(0,1 mole)* Le melange est ensuite abandonnE 30 heures a 25°C« 
15 Le polymfere est prEcipitE en coulant la solution aqueuse 

dans un grand excfes d 1 acetone. 

On obtient alors un solide blanc de point de ramollissement 
de 205 °C environ et de point de fusion de 260 °C* 

Par Evaporation d*une solution aqueuse dilute on obtient des 
20 films tr&s durs, transparents et non collants* 

EXEMPLE 14 



25 



-if ~\ — CH o -Cii,-C0N^ ^CO-CH^CE--. 



Preparation du produit de polycondensation de la pipErazine 
et du pipErazine bis acrylamide t 
30 A une solution de 19,4 g (0,1 mole) de pipErazine bis 

acrylamide dans 35 g d f eau, on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C 
et sous atmosph&re d 1 azote, 86 g d'une solution aqueuse de pipEra- 
zine a 10 56 (0,1 mole)* Le melange est ensuite abandonnE 30 heures 
a 25°C. 

35 Le polymfcre est prEcipitE en coulant la solution aqueuse dans 

un grand excfcs d f acEtone* 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 205 °C 
et de point de fusion supErieur a 260°C« 

Par Evaporation de la solution aqueuse dilute on obtient 
40 des films trfcs durs, transparents et non collants. 
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HTEMPT.fl 15 

Preparation du produit de polycondensation de la bis 
pip£razine«l,3 propanol-2 et du m^thylfene bia acrylamido j 

VcH 2 -CH-CH 2 - / V cH 2 -CH 2 -^C0NH->CH 2 -NHC0-eH 2 -CH 2 ^ 
OH 

10 < A >^-B A > < - B« > 



MiSthode 1 s 

A 15,4 g (O p l mole) de mEthylfene bis acrylamide empat6 avec 
23 ,1 g d'eau on ajoute sous agitation entre 0 et 5°C et sons 
15 atmosphere d» azote 152,5 g d*une solution aqueuse titr£e contenant 
22,8 g (0,1 mole) de bis pip£razine-l,3 propanol-2* Le melange 
est ensuite abandonne 30 heures & 25*0. 

Le polymere est precipite comme dans l'exemple precedent* 

On obtient un solide blanc de point de ramollissement de 
20 176°C et de point de fusion 200-210<>C. 

Par Evaporation de la solution aqiieuse dilute, on obtient 
des films trfes durs, transparents et non collants* 

La bis pip£razine-l 0 3 propanol— 2 peut dtre pr£par£e de la 
f agon suivante t 

25 A 688 g (8 moles) de pipErazine anhydre solubilis^e dans 

1500 g d'isopropanol, on ajoute 92,5 g (l mole) d ? £pichlorhydrine en 
1 heure a 20°C 9 Le melange reactionnel est ensuite chauffS 1 h 30 
a 80°C puis toujours a la mfime temperature, on ajoute en l/2 heure 
250 g d*une solution de methanol contenant 54 g (l mole) de 

30 mEthylate de sodium* Apres refroidissement, on filtre la solution 
pour eiiminer le chlorure de sodium* Aprfcs concentration de la 
solution sous ride partiel, celle-ci abandonne la plus grande 
partie de la piperazine en excfes. Le compost est isol£ par dis- 
tillation* Point d« ebullition g 147 - 152°C/0,07 mm Hg* 

35 C 9 est un solide blanc, point de fusion % 78°C* 

M^thode 2 s 

A une solution de 116,4 g (0,6 mole) d'hexahydrate de 
piperazine dans 353 g d*eau, on ajoute par petites fractions 46, 2g 
(0,3 mole) de methylene bis acrylamide solide, sous agitation, entre 
40 0 et 5°C et sous atmosphere d 1 azote* Le melange est abandonnE 24 
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heures k 25°C # On ajoute alors goutte k goutte 27*75 g (0,3 mole) 

d'epichlorhydrine en 1 heure en maintenant la temperature du 
melange k 20°C. 

L'agitation est maintenue encore pendant 1 heure it 20°C 
5 puis on ajoute en 1 heure k cette temperature 30 g (0,3 mole) 
de solution de NaOH k 40 jS € 

Aprfcs une nouvelle heure d'agitation k 20*C, on chauffe le 
melange r^actionnel- 1 heure k 6Q*C. 

On obtient ainsi une solution de polymfcre k 20 # pr^sentant 
10 une trfcs legfcre opalescence et presque incolore* 

Par Evaporation de la solution aqueuse dilute, on obtient 
un film tr&s dur, transparent et non collant* 

EKEMPLE 16 

/" V^-CH-CH--/ V CH o^H-~Co/ ^ C0-CH o ~CH o - 



OH 



A » < B » A ~> < B«— > 

Preparation du produit de polycondensation de la bio 
piperazine-1,3 pr opanol-2 et du piper azine bis acrylamide i 
A une solution de 19,4 g d f eau on a;}oute sous agitation entre 
0 et 5°C et sous atmosphere d« azote 152,5 g d«une solution aqueuse 
titree contenant 22,8 g (0,1 mole) de bis piperazine-1,3 propanol-2. 
Le melange est ensuite abandonne 30 heures k 25°C. 
Le polymfere est preoipite comme dans l'exemple precedent. 
On obtient un solide blanc de point de fusion environ 
205 - 210°C. 

Par evaiporatioAode la solution aqueuse diluee on obtient un 
film dur f transparent et non collant* 

EXEMPLES D' APPLICATION 
EXEMPLE 17 

Lotion de misje en plis -pour cheveux tr&s sees 



Compose prepare selon l'exemple 1 1 g 

Para hydroxy benzcate de propyle 0,4 g 

Colorant Rose Neolanc B A, C.I 18810 0,005g 

Parfum 0,2 g 

Eau q.s.p 100 g 
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EXEMPLE 18 

Benforcatetir de miso en plis pour cheveux abim^s 
Compose pr£pax<? selon l'exemple 1 •■ 
Copolymer* polyvinyl pyrrolidone/ac^tate de 
5 vinyle 60/40 

Bromure de trimethyl c^tyl . ammonium 
Parfum 

Para-hydroxybenzoate de methyl* 
Eau q.s.p 

10 TOpgMPLB 19 

Renforcateur de mise en plis pour cheveux normaux 
Compose prepare* selon l'exemple 1 
Copolymer e acetate de vinyle/acide crotonique 
(PM = 20000) 

15 Bromure de trimethyl ce"tyl ammonium 
Colorant Violet de m^thyle, CI 42535 
Parfum 

Alcool e"thylique q..s.p 50° 
Eau q.s.p 

20 EXEMPLE 20 

Shampooing anionique 
Compose" prepare" selon l'exemple 1 
B- (0CH 2 -CH 2 ) 2 -0S0 3 Na 

B = alcoyle C 1 2" C 14 dans des Proportions 70/30 

25 Die"thanolamide acides gras du coprah 
Eau q,s.p 
pH = 7 

EXEMPLE 21 

Shampooing anionique . 
Compose" prepare selon l'exemple 1 
Alcoyl sulfate de trie"thanolamine 
Alcoyl = C 12 -C 14 70/30 
Monoethanolamide d* acides gras de coprah 
N-lauryl sarcosinate de sodium 
35 Lanoline acetyle"e 
Eau q..s.p 
PH = 7,5 

EXEMPLE 22 

Shampooing nonionique 
40 Compost prepare* selon l'exemple 1 



30 



1 8 

0,5 g 
0,2 g 
0,1 g 
0,1 g 
100 g 



1 8 
0,1 g 
0,002 g 

0,1 g 
100 g 



1 
10 

•3 
100 



g 
g 

g 
g 



0,75g 
15 g 



4 

3 
3 

100 



g 
g 
g 
g 



2,5 g 
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E- /OCH,-CH VO 

( i J. 



CH 2 0I 



15 g 



10 



15 



20 



25 



B o alky le P 12 ?25 

Lartoline anhydre alcoxyl^e 

commercialism sous la marque d£pos6e 

"Lantrol AVS« par MALSTROM CHEMICAL CORPORATION, 

Nev^Jersey (TJ.S^A) 

Bfordroxypropyl methyl cellulose 

Acid* citrique q«s«p pH 6 

Eau q.s.p 

EXEMFLE 23 

Shampooing cationique 

Compost pr£par4 selon Pexemple 8 

Bromure de dod^cyle, t£trad6cyle et hexadtfcyle 

trim^*tliyl ammonium commercialism sous lo nom 

d£pos6 de "Cetavlon" 

Alcooi laurique polyoxy£thyl£n6 avec 12 moles 

d'oxyde d^thylfene 

Bi 6 thano 1 amide 1 aur i que 

Ethyl cellulose 

Acide lactique q.s.p pH 4 

Eau q*s«p 

EXEMPLE 24 

Shampooing amphotfere 

Compost pr6par£ selon l'exemple 1 



1,5 g 



0,3 g 
100 g 



1,5 g 
5 g 



12 g 

5 g 
0,25g 

100 g 



1,2 g 



30 



35 



40 



:H 2 -C00Na 



1 



i^ CH 2*" CH 2"* 0-CH 2~ C00Na 



commercialism sous le nom ae Miranol m C2M n par 
Miranol Chemical Corporation, Irrington 
(Nev Jersey) U.S. A 

Oxyde de dimethyl alcoylamine prepare" a partir des 
acides gras du coprah 
Die*thanolamide laurique 

Alcooi laurique oxy ethylene" avec 12 moles d'oxyde 
d' ethylene 



20 g 



5 g 
2,5 g 
8 g 
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Acide lactique q.s«p pH 6 
Eau q«s©p 

EXEMPLE 25 

Shampooing amphotfere 

Compost prepare selon Pexemple 1 

Sel de sodium de la NN(di£thylamino propyl )N 2 - 

dod^cyl asparagine 




Acide laetique q»s*p pH 5 
Eau q»s,p 

EXEMPLE 26 

Shampooing anionique 

Compost pr£par£ selon I'exemple 9 

Alcoyl sulfate de sodium (alcoyle = c i2*" C l4^ 

N-lauryl sareosinate de sodium 

Mono£thanolamide laurique 

Dist karate de glycol 

Eau q.s,p 

pH 7,5 EXEMPLE 27 

Shampooing anionique 
Compost pr£par£ selon l^xemple 9 
R - 0(CH 2 CH 2 > 2 0S0 3 Na 

R - °14 H 29 

Sel de sodium de NN(di£thylamino propyl)-N 2 - 
dod^eyl asparagine 

Didihaaolamide d'acides gras de coprah 
Hydroxypropyl cellulose 
Eau q.*s.p 
pH = 6,5 

EXEMPLE 28 

Creme de traitement pour cheveux sees 
Compost prdpar^ selon liexemple 1 q.s.p 
Alcool c^tylique 
Alcool st€arylique 
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Aloool c6tyl-st<Jarylique oxy£thyl£n£ arec 

15 moles d'oxyde d'^thylfene 4 g 

Hydrosqr^thylcellulose 2 2 

Colorant 0,1 g 

5 Parfum 0,2 g 

Ban q.s.p 100 g 

L« application de cette crime est suivie d'un ringage des 
cheveux* 

10 Conditionneur pour- cheveux sees 

Compost pr£par£ selon l*exemple 1, q.s#p 0,5 g 

Copolymfcre polyvinylpyrrolidone/ac^tate de vinyle 0,5 g 
70/30 (PM 40 000) 

Parfum 0,15 g 

15 Colorant °' 05 * 

Ce conditionneur est a utiliser aprfes shampooing et avant ^ 
mise en plis, sans rin$age interm^diaire* 

MXMKELB 30_ 

20 Lotion antipelliculaire k usage quotidien 

Compost pr£par£ selon l^xemple 1 q.«s#p 0,5 g 

Bromure de lauryl isoquinolinium 1*3 g 

Acide lactic© q#s«p pH = 5 - 5,3 

Alcool ^thylique 55 cm3 

25 Panthot^nate de menthol 0,1 g 

Parfum 0 $ 3 g 

Colorant °> 1 « 

Ban q«s*p EXEMPLE 31 100 g 

Shampooing anionique 
30 Alcoyl sulfate d f ammonium 3 S 

(alcoyl d£riv6 du coprah) ? 

Alcoyl Sthir sulfate de sodium 7 g 

(alcoyl d&riv<5 du coprah + 2 moles d f oxyde 
. d^thylfene) 
35 Compost obtenu selon l'exemple 4 
DiSthanolamide laurique 

Melange de mono et diglyc^rides d'acides gras 0,5 g 

commercialism sous la marque "ABLACEL 186« par Atlas 
Acid© lactique q.s^p pH 7,5 . 
40 Eau q«s«p 

On obtient une f ormule limpide. 



1 g 
3 g 



100 
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EXEMPLE 32 

Shampooing anion! que 

Alcoyl--€ther sulfate de sodium 10 g 

(radical alcoyl d£riv£ des acides gras 
5 du coprah + 2 moles oxyde d^thylfcne) 

Di£thanolamide de coprah 3 g 

Compost selon l'exemple 13 0,8 g 

Monolauryl sulfo succinate de sodium 2 g . 

Acide lactique q<»s*p pH 7 5 5 
10 Eau q*s*p 100 g 

Les cheveux ainsi trait^s par la formule ci-dessus pr^sentent 
un bon d£m£lage et du volume* Les cheveux sont brillants p nerveux. 

EXEMPLE 33 

Dans la composition de l 9 exemple 32 on remplace le compost 
15 pr£par£ selon l^xemple 13 par le compost pr£par£ selon l»exemple 14* 

TmnMPLE 34 

Shampooing anionique 

Lauryl sulfate de tri^thanolamine 10 g 

-Di^thsnalamide laurique 2 g 

20 Compost selon l'exemple 3 1 g 

Hydroxy propyl methyl cellulose 0 P 1 g 

Acide lactique q*s«p pH 7,2 

Eau q,s*p 100 g 

Cette solution donne des cheveux nerveux et brillants* 

25 II est & noter .que dans les exemples d 1 application n° 17-22, 

24, 25, 28-30 le polym&re prepare selon l^xemple 1 peut ltre 
remplac6 soit par le polymfere prepare selon l'exemple 15 soit par 
le polymfcra pr6par£ selon l'exemple 16 6tant entendu que le 
remplacement se fait h, teneur £gale en matifere active* 

30 Dans tous les exemples d f application ci-dessus, le poids des 

polym&res est- exprime on matifere active* 
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TABLEAU 

Le tableau ci-apres re'sume lea composes prepares dans lee 
exemples 1 a 16 et repondant a la formule : 

-A-B-A-B (I) ou 

-A-B-A-B' - A - B 1 - A - B (II) 



Exemple Reaction Formule des motifs A. B et B» 

. 

1 Condensation -K ^NlCH g -CH-CH ? | 
plperazine + OH 
epichlorhydrine ^ ^ ^ B > 

2 Condensation -CHp-CH-CHp^f )?;CH 2 -CH-CH 2 |/ ^1 
H,H« bis-(2,3- OH " "OH 

epoxypropyl)pi- ^ B v < — A — ) < — B > <— A — 

perazine + 
piperazine 

5 Condensation -m( ^iCHg-CH-CHg-g-CHg-CH-CHg- 
piperazine + "~ OH CH 2 OH 

benzylamine + ^6^5 



epichlorhydrine 



B 



6 Condensation -\ ffiCIHg-CH-CHg-fl-OHg-CH-CHg- 

N,H«bis-(2,3- OH R ~ OH 

epoxypropyl) ^ A < b > 

piperazine + R = cetyle 
cetylamine 

8 Condensation 
H,N'bis-(2,3- 

epoxypropyl) m§me que ci-dessus sauf que 

piperazine + R = dodecyle 
dodecylamine 
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Bxemple Reaction Formule des motifs A.B et 33* 



IT 0 



10 Condensation -N^ ^N4CH 2 -C0-MH-CH 2 -0H 2 -HH-C0-CH 2 - 
piperazine + 

N,N»fcis (chlor- * * 

acetyl ) ethylene 

diamine 

11 Condensation -sT \^CH 2 -CH-CH ? -N-CH 5 -CH-C!H o ;N / 

Ms(2,3- / OH H OH X ~ / 

epoxypropyl) ^ 



piperazine + 



-A — >< : B' — ■ i. « — A- 



oleylamine + -CHg-CH-CHg-N U-CHg-CH-CHg+N N- 
piperazine OH N X OH N ' 



* — B" > <~A 

R = oleyle 

12 Condensation -K^^NiCHg-CH-CHg-O-CHg-CH-CHg- 
piperazine + QH OH 



diglycidyl 
ether 



•A — » •« B 



13 Condensation <- H N ^CH 2 -CH 2 -C0BH-CH ? -EHC0-CHp-CH 2 
Piperazine + * — A — ? < . B y 



methylene his- 
acrylamide 



1 4 Condensation — / ^CH p -CH p -C-/ ^ffJLcH 2 -CH, 
piperazine + ^ ^ v y 



0 0 

2^2 



piperazine his- 
acrylamide 



1 5 Condensation \f CH 2 -CH0H-CH 2 f / \- 

1 ,3-bis pipe- , b > 

razine-2-pro- 

panol + methyl- -.CH 2 -CH 2 -C0MH-CH 2 -HHC0-GH 2 -CH 2 - 

ene hieacryl- M ^. 

amide 
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gxemgle Reaction Pormule des motifs A.B et B 1 

JJO 

1 6 Condensation -N^^IT4CH 2 -GH0H~CH 2 flf^ % N- 

1,3-Ms pipe- ^ a * < B > ^A^-> 

razine-2-pro- 

panol + pipe- -CHg-CHg-O ^ ^ -C-CHg-CHg- 

razine biB 0 0 



acrylamide 
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- -REVEMDICATIONS - 
1— Composition cosme'tique pour cheveux, caracterise** par 
le fait gii' .lie renferme (l) un polymere cationig.ua filmogene do 
bas poids moleculaire de formule 

-A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A designs un radical comportant deux fonctions amines 
et de preference le radical 



•t Z designe le symbol* B w B' $ B et B» identiques on diff fronts 
d^signont un radical bivalent qui est un radical alkylene a cbafne 
droite ou ramifie*e, comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la 
cbafne principale, non substitue* ou substitue* par des groupements 
bydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d*oxygene, 
d'azote, de soufre, U3 cycles aromatiques et/ou be-terocycles f 
les atomes d'oxygene, d«azote et de soufre e*tant presents sous 
forme de groupements either, tbioe*tber, sulfoxyde, sulfone, sulfo- 
uium, amine, alkylamine, alke-nylamine, benzylamine, oxyde d« amine 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou ure-thane, 
ou (2) un sel d' ammonium quaternaire d»un polymere de formule (I) 
ou (3) le produit d»oxydation d»un polymere de formule (I), 

2— Composition selon la revendication 1, caracterisee par 
le fait que B et B« identiques ou differents d^signent un radical 
alkylene a chafne droite ou ramified ayant 3 usqu»a 7 atomes de 
carbone dans la chatne principale, non substitue* ou substitu^ par ■ 
un groupement bydroxyle, ou un groupement alkylene ou hydroxy- 
alkylene ayant jusqu»a 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupements cboisis parmi les groupements amine, alkyl- 
amine, alke-nylamine, benzylamine, oxyde d'amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, e*tner, piperazinyle et/ou le groupement 

-CO-/" \-C0- 
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3.- Composition- solon la revendication 1 ou 2 f caract£ris6e 
par lo fait qu'elle so prtfsente sous forme do solution aqueuso, 
hydroalcoolique, do crfcme, do p4te, do gol on do poudre. 

4 # - Composition solon les revendications 1 & 3, caractrfrisde 
5 par lo fait quo son pH ost compris entre 3 ot 11 ♦ 

9*- Composition solon l'une quolconquo dos revendications 
1 &4, caract^ris^e par lo fait qu'elle ronformo ^galement un pro- 
pulseur* ot ost conditionnlo on aerosol* 

6*- Composition do shampooing pour cheveux solon l f une 
10 quolconquo dos revendications 1 &, 5, caract<Sris£o par lo fait 

qu'ell* oontient 4galement un agont do surfaco anionique, catio- 
niquo, non ioniquo, amphot&re ot/ou zvitter ioniquo. 

7«- Lotion pour cheveux solon l f uno quolconquo dos revendi- 
cations 1 i 5, caractdrisdo par lo fait qu'elle so pr£sonto sous 
15 la formulo d fi une solution aqueuso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
6galement un ou plusieurs adjuvants cosm£tiques. 

8.- Bonfor$ateur do miso en plis solon l*une quolconquo 
dos rovendications 1 I 5, caract£ris6 par lo fait qu fi il so pr^sonto 
sous la forme d , une solution aqueuso ou hydroalcooliquo ot ronformo 
20 6galement uno ou plusiours r£sines cosm£tiques. 

9 # — Compositions solon l Y uno quolconquo dos rovendications 
1 it 7> caraot&risles par lo fait qu' olios contionnent ^galement 
dos rfpaississants, opacifiantc, s^questrants, surgraissants, 
adouoissants, gormicides, conservateurs, gommes, parfum, colorants, 
25 d'autres rhinos cosm^tiques ainsi que tous autros adjuvants 
habitue lloment utilises dans les compositions cosm^tiques. 

10.- Polymfcre cationiquo filmogbne do has poids moldculaire 
do f ormulo 

30 -A-Z-A-Z-A-Z (I) 

dans laquelle A d^signe le radical 



35 




40 



ot Z d^signe le symbole B ou B 1 .} B et B* idontiques ou diff brents 
d^signent un radical bivalent qui est un radical alkylfcne h chafne 
droito ou ramifirfe, comportant jusqu'i 7 atomes de carbone dans la 
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chatne principals, non substitu£ ou substiturf par des groupements 
hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d*oxygfcne, 
d'azote, de soufre, 1 & 3 cycles aromatiques et/ou Wttfrocycles ; 
les atomes d*oxygfene, d'azote et de soufre tftant presents sous 
forme de groupements <Hher, thio^ther, sulfoxyde, sulfone, sul- 
fonium, amine, alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d* amine 
ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou Ur^thane. 

11.- Polymfere selon la rovendication 10, caract£ris£ par le 
fait que B et B* identiques ou diff^rents ddsignent un radical 
alkylfene h chafne droite ou ramifitfe ayant jusqu«fc, 7 atomes du 
carbone dans la cba±ne principale, non substitud ou substitutf par 
un. groupement hydroxyle, ou tin groupement alkylfene ou hydroxy- 
alkylfene ayant jusqu 1 ^ 7 atomes de carbone interrompu par un ou 
plusieurs groupements cboisis parmi les groupements amine, alkyl- 
amine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d f amine, ammonium quater- 
naire, carboxamide, ether, pip&razinyle et/ou le groupement 



-CO-N N-C0- 

w 

12*- Polymer e selon les revendications 10 et 11, caract£ris£ 
par le fait que son poids mol£culaire, d6termin<5 par abaissement 
de la tension de vapeur, est compris entre 1000 et 15000. 

13. - Sels d* ammonium quaternaire des polymferes selon la 
revendication 11, caract^ris^s par le fait qu»ils sont obtenus par 
action d'un chlorure, bromure, iodure, sulfate, mesylate ou 
tosylate d'alcoyle inf^rieur ayant 1 k 4 atomes de carbone et de 
preference 1 ou 2 atomes de carbone ou par 1* action d'un halogdnure 
de benzyl e. 

14. - Produits d f oxydation des polymferes selon la revendica- 
tion 11, caract^ris^s par le fait qu*ils sont obtenus par action 
de l'eau oxyg^n^e ou d*un peracide. 

15 Polymfcr e selon la revendication 13, caxact£ris6 par le " 
fait qu'il est obtenu par quaternisation du produit de polyconden- 
sation de la pipdrazine et de l r epichlorhydrine. 

16.- Polymfcre selon la revendication 15, caract£ris£ par le 
fait qu'on utilise comme agent quaternisant le chlorure de benzyle. 

17 Polymfer e selon la revendication 14, caract£ris£ par .le 
fait qu'il est obtenu par oxydation par l'eau oxyg^n^e ou par un 
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poracido du produit do polycondensation do la pip^razine ot do 
1 1 6pichlorhydrin# # ; 

18.* Polymfcre selon los revendi cations 10 ot 11, caract&risrf 
par le fait qu*il est obtenu par la polycondonsation do la pip£- 
5 razine ot do la N f N« bis (chlorac<Styl)<Jthylfene diamine, ainsi quo 
los sols d f ammonium quatornaire ot los produits d'oxydation par 
l'oau ou par un poracido do cos polymfcros* 

19«- Polym&re selon los revendi cations 10 ot 11, caract6ris4 
par lo fait qu*il est obtenu par la polycondensation do bis 
10 pip£razino~l f 3 propanol-2 ot du m^thyl&no bis-acrylamide, ainsi 
quo los sols d f ammonium quatornairo ot los produits d'oxydation 
par l'eau oxyg£n<$e ou par un poracido do cos polymferes. 
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